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Ivadas

Multifunkcionalumas yra svarbi taikomoji savybe Siuolaikingje elektronikoje. Medziagy,
kurios gali pasizyméti multifunkcionalumu, tyrimai tapo labai perspektyviis pastaruoju
deSimtmeciu.

Multiferoiniai kompozitai — tai medziagos, kurios pasizymi feroelektrinémis ir
feromagnetinémis savybémis. Tokios medZziagos susilauké ypatingo démesio dél galimybés derinti
jy fero savybes kei¢iant struktiirg. Sitos medZiagos yra ne tik labai jdomios moksliniu atzvilgiu, bet
ir yra potencialios technologiniuose taikymuose, kadangi jos gali biiti naudojamos kuriant antenas,
radarus, jutiklius, naujus atminties jrenginius ir kitus elektroninés industrijos jrenginius. Siuo metu
yra publikuojama daug straipsniy, kuriuose yra analizuojami multiferoiniy medZziagy teoriniai,
eksperimentiniai ir taikymo aspektai.

Mokslininkai bando sujungti feroelektring ir feromagneting struktiiras vienoje medziagoje,
tam, kad gauti palankias magnetiniy ir dielektriniy savybiy kombinacijas, tac¢iau kol kas tokios
medZiagos yra retai aptinkamos. Tam, kad praplésti multiferoiniy kompozity panaudojimg ir
tobulinti jy magnetines bei dielektrines savybes, reikalingi vis i§samesni tokiy medziagy fizikiniy
savybiy tyrimai, kurie leisty nustatyti jy fizikinius mechanizmus elektromagnetiniame lauke.

Multiferoiniy kompozity tyrimai yra svarbus Zingsnis link naujy ,,iSmaniyjy* medziagy
vystymosi. Kompozitiniy medziagy makroskopinés savybés priklauso nuo sudedamyjy daliy ir jy
kiekio. Tinkamy medZziagy kombinacijos gali pasiZyméti labai pranaSiomis charakteristikomis. Taip
pat, galima kontroliuoti kompozity savybes kei¢iant jy struktiirg.

Norint sekmingai pagaminti multistruktiirinj kompozita, reikia naudoti tam tikras
struktliras, kurios gali biiti suderintos. I§ ankstesniy tyrimy yra Zinoma, kad derinant $pinelio
struktiiros feritus ir perovskito struktiiros oksidus galima gauti pakankamai homogenines struktiras.
Nikelio feritas ir nikelio cinko feritas pasiZzymi geromis feromagnetinémis savybémis. Bario titano
oksidai yra placiai naudojamos medZziagos, kurios pasizymi feroelektrinémis savybémis. Buvo
pastebéta, kad jterpiant skirtingus jonus } bario titano oksidus galima gauti palankesn¢ feroelektrine
struktiirg ir pagerinti jy dielektrines savybes. Sity medziagy kompozitai gali pasizyméti taikymams
tinkamomis magneto—dielektrinémis savybémis.

Siuo metu yra gana sunku i§ anksto prognozuoti multiferoiniy kompozity savybes, todél
dazniausiai kompozitiniy medZziagy savybiy tendencijos yra nustatomos tiriant jau pagamintus
bandinius. Dielektriné spektroskopija yra pakankamai informatyvi ir veiksminga tam, kad jvertinti
medZziagos panaudojimg placiame dazniy diapazone bei istirti medziagos makroskopines savybes.

Dielektriniuose tyrimuose didele praktine verte turi radijo dazniy ir mikrobangy

diapazonai, kadangi jie yra potencialus elektronikos taikymuose.
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Sio darbo tikslai yra:

1. ISmatuoti ir iSanalizuoti nikelio ferity ir bario titano oksidy su stibio priemaiSomis
kompozity dielektrinés skvarbos spektrus ir dielektrines skvarbos priklausomybe¢ nuo temperatiiros
dazniy diapazone nuo 1 kHz iki 1 GHz.

2. ISmatuoti ir ianalizuoti nikelio cinko ferity ir bario titano oksidy kompozity dielektrinés
skvarbos spektrus ir dielektrinés skvarbos priklausomybe¢ nuo temperatiiros dazniy diapazone nuo 1
kHz iki 1 GHz.

3. Apskaiciuoti ir iSanalizuoti nikelio ferity ir bario titano oksidy su stibio priemaiSomis
kompozity laidumo ir elektrinio modulio priklausomybes nuo daznio skirtingose temperatiirose bei
nustatyti jy dielektriniy savybiy kitimo priklausomybe nuo stibio koncentracijos.

4. Apskaiciuoti ir iSanalizuoti nikelio cinko ferity ir bario titano oksidy kompozity laidumo ir
elektrinio modulio priklausomybes nuo daznio skirtingose temperatiirose bei nustatyti jy

dielektriniy savybiy kitimo priklausomyb¢ nuo nikelio ir cinko ferity santykio.
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Multiferoiniu kompozity dielektrinés savybés

Dielektriné skvarba ir dielektrinis spektras.

Yra zinoma, kad, kai elektrinio lauko kitimo greitis toks, kad tam tikra poliarizacijos risis
nespéeja nusistovéti, pasireiskia dielektriniai nuostoliai, o dielektriné skvarba tampa kompleksiné:

e =¢ —je". (1.1.)

Kompleksiné dielektrin¢ skvarba tai fizikinis dydis, kuris charakterizuoja izoliuojancios
(dielektrinés) medziagos savybes. Jos realioji dalis (¢ ) parodo, kiek karty skiriasi elektrinés
saveikos jéga t.y. elektrinis laukas tarp dviejy kriviy medziagoje ir vakuume. Jg lemia skirtingi
poliarizacijos reiskiniai. Menamoji kompleksinés dielektrinés skvarbos dalis (¢ **) parodo kintancio
elektrinio lauko energijos nuostolius.

Poliarizacija — reiskinys, susietas su ribotais kriiviy poslinkiais medziagoje ir elektriniy
dipoliy sukiniais veikiant iSoriniam elektriniam laukui arba veikiant kitoms iSoriniams jégoms bei
spontaniskai.

Dielektriné skvarba priklauso nuo daznio. Dielektrinés skvarbos spektras — kompleksinés
dielektrinés skvarbos priklausomyb¢ nuo daznio.

Dielektrinés skvarbos spektrai teikia informacijg apie poliarizacijos rasis medZziagoje, jy
mikroskopinius mechanizmus, dielektrinius elektromagnetiniy bangy nuostolius, dielektrinés
dispersijos daznius ir jos ind¢lj j statine dielektring skvarba, faziniy virsmy tvarkos parametro
dinamika ir jy rasis [1].

Dielektriné skvarba gali biiti apibudinama kaip medziagos reakcijos i kintamg elektrinj
lauka matas. Si reakcija yra dielektrinés skvarbos spektro dispersijos sritys, kurios gali biiti
rezonansings arba relaksacinés. Biidingi rezonansinés dielektrinés dispersijos dazniai yra 10'°-10'
Hz, o relaksacinés dispersijos daZniai atitinka radijo ir mikrobanginj diapazona 10*~10"" Hz.

Domeny dinamikos salygotos dispersijos yra 102—10° Hz daZniy diapazone.
Dielektrinés skvarbos dispersijos mechanizmai.

Poliarizacija priklauso nuo laiko kintamajame elektriniame lauke ir sukelia dielektrinés
skvarbos dispersija bei nuostolius. Pla¢iame dazniy diapazone yra keletas dielektrinés skvarbos
dispersijos sri¢iy, kurios atitinka jvairias poliarizacijos rusis. Tos dispersijos sritys sudaro
dielektrinés skvarbos spektra [1].

Dielektrinés skvarbos priklausomybe nuo daznio apraso Kramerso ir Kroningo sarysiai:

¢'(w) = () + %fo“’ " (w") w,;"_'wz dw', (1.2.)
¢'(w) = %fooo[s’(w) — g()] wziﬂz do', (1.3.)
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kur:

o — elektrinio lauko daznis;

&(o) — aukstadazné dielektriné skvarba;
o ‘— integravimo kintamasis.

Keramikos medziagose dielektriné skvarba yra sudaryta i§ elektroninés, joninés, dipolinés
ir erdvinio kriivio poliarizacijy jnasy, kurie nulemia dielektrinés skvarbos mazéjima didéjant
elektrinio lauko dazniui [2].

Poliarizacijos risys:

J Elektroniné poliarizacija yra poliarizacija dé¢l elektrony poslinkiy atomuose atzvilgiy
atomo brandulio t.y. atomo elektrony i§sidéstymo deformacija. Poliarizacijos sumaz¢jimag lemia
rezonansas, kuris vyksta, kai iSorinio elektrinio lauko daznis sutampa su elektrono virp¢jimo
dazniu [3].
. Joniné poliarizacija yra poliarizacija d¢l elektrinj kriiv turinciy jony poslinkiy
atzvilgiu kity jony, kas lemia kristalinés gardelés deformacija [3].
. Dipoliné poliarizacija sumaz¢ja kai elektrinio dipolio sukimasis nesp¢ja sekti
elektrinio lauko poky¢ius aukStuose dazniuose, kas nulemia dielektrinés skvarbos sumaz¢jima [2].
o Erdvinio krivio poliarizacija atsiranda nehomogeniskose medziagose. Erdveje
pasiskirste nekompensuoti elektriniai kriiviai (vieno poliSkumo) sudaro aplink save elektrinj lauka,
todél erdvinio krivio vietose elektrinis laukas yra nehomogeninis [3]. Erdviniy kriiviy
pasiskirstymas lemia erdviniy kriivininky sluoksnio atsiradima, kuris stiprina lokalinj (vidinj)
elektrinj lauka (priesingos krypties iSoriniam elektriniam laukui). Erdvinio kriivio poliarizacija taip
pat yra vadinama Maksvelo—Vagnerio poliarizacija arba sandiiros poliarizacija. Pagal Maksvelo—
Vagnerio teorija, heterogeninés medziagos bendra dielektriné sandiira yra sudaryta i$ dviejy
strukttiry su skirtinga dielektriné skvarba ir skirtingu laidumu. Pirma strukttra susideda i$
medziagos gridy su didesniu laidumu, o kita struktiira — i§ griidy, kuriu laidumas yra mazesnis. Kai
tokia medziaga yra veikiama iSoriniu elektriniu lauku yra stebima tendencija kriiviui kauptis
sandiiros ribose, kas lemia sandiiros (dviejy struktiiry sandiiros riboje) poliarizacijos atsiradima.
Tokia poliarizacija visada yra lydima dideliais dielektriniais nuostoliais. Be to, struktiiros su dideliu
laidumu gali lemti poliarizacijos dispersijos pasislinkimg link aukStesniy dazniy [3, 4].
Taip pat domeny sieneliy judéjimas radijo dazniy diapazone sukelia relaksacine dielektring
dispersija [1].
Kompleksinés dielektrinés skvarbos sumazéjimas didéjant dazniui yra natiiralus
reiskinys, nes bet kokios poliarizacijos, pasizymi atsilikimu nuo veikiancio lauko aukstesniuose

dazniuose [4].
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Menamos dielektrinés skvarbos dispersijos reiskinys gali biiti siejamas su nuostoliais griidy
sandiirose arba/ir elektrodo efektu [2]. Kiekvienas poliarizacijos mechanizmas, sukuriantis
menamos dielektrinés skvarbos pika, prisideda prie statinés dielektrinés skvarbos t.y. padidina ja
[1].

Kaip jau buvo minima, menamoji kompleksinés dielektrinés skvarbos dalis apibiidina
elektromagnetinio lauko energijos nuostolius, tod¢l radijo ir mikrobanginio diapazono

elektromagnetinés bangos yra stipriai absorbuojamos.
Feritai.

Feritai tai nelaidiis magnetinés gelezies oksidai. Jie yra sudaryti i§ gelezies (Fe), deguonies
(O) ir vieno ar daugiau metalo jony, tokiy kaip baris, cinkas, nikelis, kobaltas, stroncis.

Feritai pasizymi iSskirtinémis feromagnetinémis savybémis t.y. didelis jmagneté¢jimas ir
auksta Kiuri temperatiira bei puslaidininkinémis ir dielektrinémis savybémis, dél kuriy jie yra
placiai naudojami kaip magnetinés medziagos radioelektronikoje.

Feritai priklauso feromagnetiniy puslaidininkiy kategorijai su elektroniniu ir skyliniu
laidumu [5].

Ferity cheminé formulé MO-Fe,O3, kur M tai metalo jonas.

Pagal savo struktiirg feritai yra skirstomi j $pinelio struktiiros feritus, granato struktiiros
feritus, ortoferitus ir heksaferitus.

Priklausomai nuo komponenty skaiciaus jeinanciy j ferito sudétj, jie yra skirstomi }
paprastus feritus (pavyzdziui, nikelio feritas) ir miSriuosius feritus (pavyzdziui, nikelio cinko
feritas) [5].

Ferituose, kriiviy neséjai (elektronai) yra sudaromi déka elektrony Suoliy, vykstanciy
subgardelése: pavyzdziui, Co®” + Fe’™ — Co®" + Fe?", kas lemia aktyvacijos energijos padidéjima
paramagnetinéje struktiiroje [4].

Ferity poliarizacijos mechanizmas yra panasus j laidumo procesa. Esant elektrony Suoliams
tarp Fe*" ir Fe®", atsiranda lokalus elektrony poslinkis, kuriuo kryptis sutampa su veikian&io
elektrinio lauko kryptimi ir Sitie elektronai nustato papildomg poliarizacijg. Poliarizacija maz¢ja
did¢jant dazniui ir pasiekia pastovig verte dél to, kad vir§ tam tikro iSorinio elektrinio lauko daznio,
elektrony Suoliai tarp F e ir Fe®* nespé¢ja paskui kintantj lauka.

Didelés dielektrinés skvarbos vertés zemuose dazniuose (1 kHz) gali buti dél tokiy
priezaséiy, kaip Fe*" jonai, deguonies vakansijy sandiiros dislokacijos, griidy defektai, dél
nuolatinio dipolio egzistavimo, d¢l lauky asimetrijos, kuriais yra veikiami deguonies ir metalo
jonai. Tai gali atsirasti esant deguonies jonams, kurie turi B tipo arba A tipo kaimynus, arba esant

A—tipo jonui, kuris iSkraipo jj apsupantj deguonies tetraedrg [4].
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Nikelio ir nikelio cinko feritai.

Tarp feromagnetiniy medziagy, nikelio feritas ir nikelio cinko feritas yra gerai zinomos
minks$tos magnetinés medziagos, kurios pasizymi nedideliu koerciniu lauku ir vidutiniu
imagnetéjimu [6].

Koercinis laukas tai priesingos krypties laukas (atzvilgiu iSorinio magnetinio lauko), kurj
reikia suteikti feromagnetikui, norint jj iSmagnetinti [7].

Nikelio ferito cheminé formulé yra: NiFe,O4 (NF).

Cinko ferito cheminé formulé yra: ZnFe,O4 (ZF).

Nikelio cinko ferito cheminé formulé yra: NiyZn1)Fe;O4 (x=nuo 0 iki 1) (NZF).

Nikelio ir cinko ferity kristalinés gardelés struktira yra Spinelio formos.

Nikelio feritas ir cinko feritas pasizymi didele varza, kas padeda sumazinti nuotékio srove

panaudojant juos kompozitinése medziagose [8].
Bario titano oksidai.

Bario titano oksidas susilauké didelio démesio dé¢l savo puikiy fizikiniy savybiy ir plataus
pritaikymo. Jis pasiZymi didele dielektrine skvarba bei mazais dielektriniais nuostoliais ir gali bti
panaudojamas kaip komponentiné medziaga keramikoje, taip pat bario titano oksido milteliai gali
biiti naudojami kaip uzpildas didelio koercinio lauko kompozituose [2].

Bario titano oksidas turi perovskiting struktiirg. Tokia struktiira pasizymi tuo, kad ji gali
priimti skirtingy dydzio jonus j savo kristaling gardelg.

Grynas bario titano oksidas yra elektriskai nelaidus kambario temperatiiroje.

Iterpiant skirtingus jonus j bario titano oksido struktiirg, galima gauti geresnes elektrines
savybes. Ankstesni tyrimai ([9]) parod¢, kad jterpiami jonai gali paslinkti bario titano oksido virsmo
temperatiiras ir iSplésti dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros kreives. Be to, jony
jterpimas gali pakeisti bario titano oksido laidumo savybes | puslaidininkines. Buvo pastebéta (2
pav.), kad Sb slopina grudy augimg ir padéda suformuoti vienartis¢ mikrostruktiirg priemaisiniuose
keramikose, lyginant su grynu bario titano oksidu. Taigi, priemasiniai jonai sumazina gradus ir dél
to pakinta simetrija.

BaTiOs (BT) — bario titano oksidas.

BTS — bario titano oksidas su stibio priemaiSomis (BTS1 — 0.1 mol% Sb, BTS3 — 0.3
mol% Sb, BTSS5 — 0.5 mol% Sb).
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1 pav. BT ir BTS dielektinés skvarbos temperatiirine
priklausomybé [9].
1 pav. parodyta dielektrinés skvarbos temperatiiriné
priklausomybé diapazone nuo —175 iki 175 °C daznyje 100 kHz.
Galima pamatyti tris feroelektinés medziagos fazinius virsmus

bandiniuose BT ir BTS1 (1 — kubinis — tetragoninis, 2 — tetragoninis —

ortorombinis ir 3 — ortorombinis — romboedrinis). Tyrimuose ([9])

buvo pastebéta, kad bandiniuose BTS3 ir BTSS faziniai virsmai 2 pav. Nuotraukos, padarytos
Zemesnése temperatiirose néra stebimi. Kreivés pobiuidis bei kreivés SEM mikroskopu: a) BTSI,
pikai pasikecia, did¢jant stibio koncentracijai. 1 ir 2 virsmai b) BTS3, ¢) BTSS [9].

pasislenka j Zemesnes temperatiiras.

BTSI1 bandinio dielektriné skvarba mazai skiriasi nuo BT. Taciau, bandinys BTS3
pasizymi didziausia dielektrine skvarba. Tolimesnis stibio koncentracijos did¢jimas iki 0.5%
(bandinys BTS5) sumazina dielektring skvarba. Dielektrinés skvarbos padidéjimas gali biti dél
mazesniy grudy, taciau pasiekus tam tikra kritinj giidy dydj — dielektriné skvarba vél sumazgéja. IS
ankstesniy tyrimy ([9]), buvo pastebéta, kad kai stibio koncentracija yra lygi 0.3% — stibis
pasiskirsta griiduose, o kai koncentracija yra 0.5% — stibis gali patekti ne tik j griidus, bet ir tarp jy.
Tai gali nulemti dielektrinés skvarbos sumazéjima. IS tokiy rezultaty seka, kad priemaisy
koncentracija bario titano oksiduose turi didelg jtakg medziagos dielektrinei skvarbai.

Yra gerai Zzinoma, kad keraminés medziagos yra elektriSkai nevienalytés t.y. gridai yra
labiau elektriskai laidus, o tarpgridinés ribos yra maziau elektriSkai laidzios. Buvo nustatyta, kad

pagrinding jtaka BTS keramikos laidumui turi tarpgriidinis efektas. BTS1 bandinyje laidumo
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procesai, pagrinde, vyksta dél elektrony, o BTS3 ir BTS5 bandiniuose — labai tikétina, kad deél
deguonies, titano ir bario vakansijy [9].

Aukstesnése temperatiirose BT yra paraelektrinis (kubiné struktiira), toliau temperattrai
mazeéjant, jvyksta fazinis virsmas (403 K) ir struktiira tampa feroelektrine (tetragonine), toliau —
ortorombine (278 K) ir romboedrine (183 K) [10, 6, 11]. Kompozituose, kai sumazéja grudy
dydziai, Sitie virsmai yra labiau i$plit¢. Eksperimentiskai ir teoriSkai buvo patvirtinta, kad grady

sumazg¢jimas jtakuoja faziniy virsmy stabilumg t.y. faziniy virsmy temperatiiros pasislenka [6].
Multiferoiniai kompozitai.

Kompozitas, tai terminas, kuris yra naudojamas, kai dvi (arba daugiau) medziagos yra
sumaiSomos tarpusavyje. Tokiu bidu galima gauti naujg, unikalig medziaga, turinCig tiek sumaisyty
medziagy savybiy, tiek ir naujy, kuriy pirminése medziagose néra stebima.

Keraminiai kompozitai, kurie priklauso feroiky Seimai ir pasiZymi bent dvejomis
feroinémis savybémis (pavyzdziui, feroelektriémis, feromagnetinémis arba feroelastinémis)
vadinami multiferoikais. Jie yra sudaryti i§ feroelektriniy ir feromagnetiniy struktiiry (faziy). Tokios
medziagos susilauké ypatingo démesio, dé¢l galimybés derinti medziagos dielektrines ir magnetines
savybes keigiant jy sudétj. Sitos medziagos gali biiti pritaikytos mikrobanginiuose komunikacijos
technologijose ir, déka savo multifunkcionalumo, gali sumazinti elektroninius prietaisus [12, 13].

Multiferoiky savybés priklauso nuo feromagnetiniy ir feroelektriniy struktiiry kiekio, tipo
ir tirio santykio. Gaunamos medZziagy savybés gali biiti skirtingy struktiiry sandiiros vidurkis,
superpozicija arba sudétingesné Sity faziy kombinacija.

Bendrai, multiferoinés magneto—dielektrinés medziagos, tai medziagos, kuriy
dielektrinés/feroelektrinés savybés (poliarizacija, dielektriné skvarba) priklauso nuo magnetinio
lauko ir atvirksciai t.y. galimas elektrinés poliarizacijos atsiradimas veikiant iSoriniam magnetiniam
laukui, arba, jmagnetéjimo atsiradimas veikiant iSoriniam elektriniam laukui. Magnetoelektriniai
reiSkiniai atsiranda dél mechaniniy magnetoelektriniy sgveiky [14, 11]. NeuZtenka to, kas tiesiog
egzistuoty skirtingos ferro struktiiros, reikalingas stiprus rysys tarp jy tam, kad atsirasty
magnetoelektrinis efektas [14]. Tam, kad, gauti gera kompozita, reikia atsizvelgti j feromagnetiko
magnetostrikcinj koeficientg ir feroelektriko pjezoelektrinj koeficienta [8].

Multiferoiniy medziagy gamyba turi biiti atidziai kontroliuojama tam, kad, gauti dviejy
struktliry arba multistruktiirinius kompozitus su homogeniniu pasiskirstymu ir dideliu tankiu.
Tokios savybés reikalingos tam, kad kompozitai turéty homogeniska struktiirg, kuri lemia medziagy

funkcines savybes.
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Nikelio feritu, nikelio cinko ferity ir bario titano oksiduy kompozitai.

Nikelio ferito -NF (NiFe,O4 — feromagnetikas) ir bario titano oksido — BT (BaTiOs —
feroelektrikas) keramikos yra gerai Zinomos ferromagnetinés ir feroelektrinés medziagos,
pasizymincios labai geromis fizikinémis savybémis.

Bendra BT-NF cheminé formulé: x BaTiO; — (1—x) NiFe,O4 (x = 0.1, 0.2. 0.3....).

Sitie kompozitai yra gaunami sumai$ant BT ir NF citraty tirpalus ir kaitinant juos tam
tikroje temperatiiroje [15].

Ankstesniuose tyrimuose ([15]) buvo gauti BT-NF (BT-NF/50-50; BT-NF/70-30; BT—
NF/80-20) kompozity rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai. I§ gauty spektry buvo pastebéta, kad
BT-NF kompozituose yra ir feromagnetinés, ir feroelektrinés fazés. Kambario temperatiiroje
feromagnetiné strukttra yra Spinelio, o feroelektriné struktiira yra tetragoniné. Taip pat, rentgeno
spinduliy difrakcijos spektruose buvo pastebéta, kad mazinant NF koncentracijg, sumazéja
feromagnetiniy piky intensyvumas.

Tai pat buvo gautos BT-NF kompozity dielektinés skvarbos priklausomybés nuo

temperattros (3 pav.).

amt}n. —————————r ...—erUG'

ao00 | a00 -

goo b 600 -

400 400 -
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O 130 Hz
1000 } 5 1 kHz
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W00 F ~ 4

......
& '

150 -100 50 0 &0 100 150 200 450100 50 O 50 100 150 200 01 50700 50 0 50 100 150 200
T.°C T.°C T.°C

3 pav. Dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros: a) BT-NF/80-20; b) BT-NF/70-30;
¢) BT-NF/50-50 [15].

Aukstose temperatirose ir Zemuose dazniuose dielektrinj spektrg lemia laidumo efektai —
beveik status dielektrinés skvarbos padid¢jimas [15]. Dazniuose > 100 kHz tokia dispersija
pasislenka j aukstesnes temperatiiras. Stebimi maksimumai realiose ir menamose dalyse, kurie
pasislenka j aukstesnes temperatiiras didéjant dazniui. Feroelektrinése medziagose kreiviy

paslinkimas néra stebimas, tod¢l galima manyti, kad tai jvyksta dél feromagnetinés fazés [16]. Toks
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kreiviy elgesys gali biiti siejamas su relaksacine dispersija. Tai gali buti erdvinio kriivio dispersija
t.y. Maksvelo Vagnerio relaksacija, kuri dazniausiai dominuoja tokiose medziagose [16].
Temperatiirose, Zemesnése uz 100 °C néra stebimos jokios dispersijos, kurios gali biiti susietos su
feroelektriku — BT. Taip pat néra stebimi jokie faziniy virsmy pikai, kurie galéty charakterizuoti
BT. Tai gali biiti dél didelio laidumo, kuris paslepia feroelektrines savybes Sitame dazniy diapazone
[15].

Did¢jant NF koncentracijai, dielektrine skvarba bendrai keiciasi dél erdvinio kriivio
poliarizacijos [15]. Menamoje dalyje relaksacinio pobiidZio dispersija yra silpnai stebima, o
bandinyje BT-NF/50-50 $itas reiskinys yra dar labiau nuslopintas. Taip pat, bandinyje BT-NF/70—
30, yra stebimas pikas temperatiiroje, Zemesnéje uz 0 °C daZniuose, maZesniuose uz 100 kHz.
Bandinyje BT-NF/50-50 irgi galima jzvelgti pika truputi Zemesné¢je temperatiiroje, taciau jis yra
nuslopintas dél didelio laidumo. Sitie pikai tikriausiai yra dél feroelektrinio struktiirinio virsmo
(BT) [15].

Taip pat, ankstesniuose tyrimuose ([15]) buvo gautos laidumo priklausomybés nuo daznio

(4 pav.).
a h c
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4 pav. Laidumo priklausomybés nuo daznio: a) BT-NF/80-20; b) BT-NF/70-30; ¢) BT-NF/50-50
[15].

Bendrai laidumas did¢ja, didéjant NF koncentracijai. Ties kHz, yra stebimas laidumo
kreivés iSlenkimas, kuris nukrypsta nuo klasikinés Jonscher priklausomybés. opc atitinka Arénijaus
desnj. Gautos aktyvacijos energijos yra lygios: BT-NF/80-20 — 0.88 eV; BT-NF/70-30 — 0.49 eV;
BT-NF/50-50 — 0.79 eV. Tokios aktyvacijos energijos vertés yra siejamos su Maksvelo—Vagnerio
reiSkiniu ir deguonies vakansijomis [15, 8].

Taip pat laidumas didéja, did¢jant temperatiirai dél to, kad griidy ir tarpgridiniy riby varza
sumazg¢ja, padidejus temperatirai [8].

Kituose tyrimuose ([8]) bandinio BT-NF/55—45 aktyvacijos energija buvo lygi 0.42 eV.

Multiferoiniy kompozity dielektriniy savybiy tyrimai
Vilniaus Universitetas 2016 m.



13

Taip pat, tiriant BT-NF/55—45 ([8]) kompozita buvo suskaiciuotos atskirai griidy ir

tarpgriidiny riby DC laidumo priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiiros (5 pav.).

) i Grain
-8 :\G\\ £ Grain boundary

In Gdc{ﬂdcm'ij

2.0 . 2:2 ‘ 2i4 - E:E . E:B ; 3jl} . 3.2
1000/T (K)"

5 pav. BT-NF/55-45 griidy ir tarpgrudiniy riby DC laidumo priklausomybés nuo atvirkstinés

temperaturos [8].

Gridy laidumas yra didesnis negu tarpgridiniy riby. Tai reiskia, kad griidy varza yra
mazesné BT-NF kompozituose.

Kituose tyrimuose ([17]) buvo iSmatuota gryno BT dielektrinés skvarbos priklausomybé
nuo temperatiiros esant 1.5 kHz dazniui. Gautoje priklausomybéje yra dielektrinés skvarbos pikas —
1—os riiSies paraelektrinis—feroelektrinis fazinis virsmas [17].

Taip pat buvo iSmatuotos ([17]) BT-NF kompozity (80-20; 60—40; 50-50; 20-80)
dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros esant skirtingiems dazniams. Lyginant su
grynu BT, BT-NF/80-20 fazinio virsmo pikas yra nuslopintas dé¢l feromagnetinés fazés — NF [17].
Dielektrines skvarbos verté sumazéja didéjant dazniui, taciau pikas nepasislenka temperatiiros
diapazone. Padidinus NF koncentracija, pikas tampa dar labiau nuslopintas, todél galima sakyti, kad
NF koncentracijos didinimas priartina prie tam tikros kritinés kompozito koncentracijos, kuriai
esant feromagnetiné fazé neleidzia jvykti feroelektriniam faziniam virsmui [17].

I8 kity tyrimy [6] buvo gauta kompozito BT-NF/70-30 temperatiirin¢ dielektrinés
skvarbos priklausomyb¢ plac¢iame dazniy diapazone (nuo 1 kHz iki 500 GHz).

Zemesniuose dazniuose dominuoja elektrinis laidumas, kuris yra termiskai aktyvus
procesas [6, 11]. Zemesnése temperatiirose, kHz—MHz daZniuose, yra gerai stebimas pikas. Tagiau
aukstesniuose dazniuose pikas pasislenka j auksStesnes temperattras. Toks dielektrinés skvarbos
pokytis néra panasus j jprasta BT elgesj. Kadangi, BT gali priimti skirtingy dydZiy jonus,
priemaiSos gali turéti didéle jtakg medziagos struktiirai ir dielektinéms savybéms [6]. Gali atsirasti
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skirtingi pokyc¢iai priklausomai nuo priemaisy koncentracijos. Kai kurios priemaiSos paslenka BT
fazinius virsmus arba iSplecia kreives ir nuslopina feroelektriniy faziniy virsmy pikus. Bendrai,
literattiroje, piky iSplétimas siejamas su 3 reiskiniais: taip vadinamas ,,sumavimo reiskinys*, gridy
didziy kitimas ir priemaiSy egzistavimas [11].

»Sumavimo reiskinys® yra apibuidinimas kaip reiskinys, kuriam esant kompozito savybés
yra sudedamyjy komponenty faziy savybiy suma [16].

Taip pat, BT faziniai virsmai gali susilieti | vieng platy pika, tai vadinama ,,pinching
effect™. Kai Ba ir Ti jonai yra dalinai pakei¢iami priemai$iniais jonais, tokias kaip Sb, Zn, Y, tai
fazinis virsmas tampa nuslopintas, o dél Sn, Ce, Zr, Bi, Hf atsiranda relaksatoriaus pobiidzio
elgesys [6]. Labai tikétina, kad dalis Fe suveikia kaip priemaiSos BT gardeléje. Fe gali pakeisti Ti
jonus ir Ti—O-Ti rySius ir feroelektrinés savybés gali iSnykti t.y. Fe gali i§plesti dielektrinés
skvarbos pikus ir sukelti relaksacinio pobtidzio dispersija [6].

Taip pat, kituose tyrimuose ([11]) buvo gauti BT-NZF (50-50; 60—40; 70-30) dielektrinés
skvarbos spektrai (6 pav.).
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6 pav. Dielektrinés skvarbos spektrai BT-NZF/50-50, BT-NZF/60—40 ir BT-NZF/70-30 esant

skirtingoms temperattiroms [11].

Zemuose daZniuose yra stebima dispersija realioje ir menamoje dalyse. Populiariausias
Sitos dispersijos aiSkinimas yra Maksvelo—Vagnerio poliarizacijos mechanizmas. Didelis skaicius
sandiros riby tarp feromagnetines ir feroelektrines strukttiry veikia kaip ,,spastai* elektronams ir
jonams [11]. Kravininkai patenka j sandiiry ribas, kas lemia depoliarizuojancio lauko ir dideliy

dielektriniy nuostoliy atsiradima, ypa& Zemuose dazniuose [11]. Dazniy diapazone 10°-10° Hz
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dispersijos néra. Tai gali biiti siejama su did¢jan¢iy BT struktiiros santykiu atzvilgiu NZF struktiiros
[11]. AuksStuose dazniuose yra stebima dielektriné relaksacija, kuri gali biiti siejama su dipoliy
relaksacija [11].

Taip pat, tiriant BT-NZF/46-54, BT-NZF/56—44 ir BT-NZF/67-33 kompozitus [18],

buvo suskaiciuotos dielektrinés relaksacijos trukmiy priklausomybés nuo atvirkstinés temperattiros

(7 pav.).
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7 pav. BT-NZF/46-54, BT-NZF/56—44 ir BT-NZF/67-33 dielektrinés relaksacijos trukmiy

priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiros [18].

Dielektrines relaksacijos trukmeés eksponentiskai maze¢ja didéjant temperatiirai, kas reiskia,
kad tai yra termiskai aktyvus reiskinys [18, 19]. Pagal Arénijaus désnj, buvo gautos aktyvacijos
energijos. IS ankstesniy tyrimy yra zinoma, kad auksStose temperatiirose aktyvacijos energijos vertes,
gautos 1§ dielektrinés relaksacijos ir i§ elektroninio laidumo, turéty biti saglyginai artimos [19].
Erdvinio kriivio modelis yra paremtas Sitais tyrimais. Taciau, aktyvacijos energijos vertés gali
nesutapti, kadangi matuojant laidumg aukstose temperattrose, skirtingy tipy kriivininkai gali
jtakuoti rezultatams [19].

Taip pat buvo gautos [ 18] BT-NZF/46-54, BT-NZF/56—44 ir BT-NZF/67-33 kompozity
specifinés savitosios varzos priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiiros, kuriose, skirtingai negu
dielektrinés relaksacijos trukmiy priklausomybése nuo temperattiros, buvo matomas kreiviy statumo
kitimas temperatiirose, kurios yra artimos BT paraelektriniam—feroelektriniam faziniam virsmui.
Sitas kreiviy statumo kitimas gali biiti tiesiogiai siejamas su BT faziniu virsmu [18].
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Tiriamieji bandiniai ir jy gamyba

Nikelio cinko ferity ir bario titano oksidy bei nikelio ferity ir bario titano oksidy su stibio

priemaiSomis bandiniy gamyba.

Gauty nikelio ferity ir bario titano oksidy kompozity bendra cheminé formulé: \NF + (.
oBT (x = 0-1).

Nikelio cinko ferity ir bario titano oksidy su stibio priemaiSomis bendra cheminé formulé
yra: NZF + (1_¢BTS (x = 0-1).

NiFe,Oy4 (toliau tekste Zzymimas NF) — nikelio feritas.

ZnFe,Oy4 (toliau tekste Zymimas ZF) — cinko feritas.

NixZn-1)FeO4 (x=nuo 0 iki 1) (toliau tekste Zymimas NZF) — nikelio cinko feritas.

BaTiO3 (toliau tekste Zzymimas BT) — bario titano oksidas.

Ba(1_xSbx)T103 (x=nuo 0 iki 1) (toliau tekste Zymimas BTS) — bario titano oksidas su
stibio priemaiSomis.

Bandiniai buvo pagaminti Belgrado Universitete Serbijoje.

Bario titano oksido milteliai buvo pagaminti Pechini metodu. Iterpto Sb koncentracijos yra
0.1, 0.3 ir 0.5 mol% (BTS1, BTS3, BTSS5). NF ir NZF buvo gauti panaudojant auto—degimo
metoda. Milteliai buvo sumaiSomi ir keraminiai bandiniai buvo gauti suspaudziant pagamintus
miltelius j diskus vienos asies kryptimi. Bandiniai 8h buvo sintetinti ore esant 1300 °C temperatirai.

Detaliau tokiy bandiniy gamyba yra apraSoma straipsniuose — [11, 15].

1 lent. BTS—NF kompozitai (tiriamieji bandiniai).

Medziaga NF, % BT, % Sb, mol%
(zyméjimas)
BTSI1-NF 20 80 0.1
BTS3-NF 20 80 0.3
BTS5-NF 20 80 0.5

2 lent. NZF-BT kompozitai (tiriamieji bandiniai).

Medziaga NF/ZF ratio NZF/BT, vol. %
(zyméjimas)
NZF7-BT 70/30 40/60
NZF3-BT 30/70 40/60
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Belgrado Universitete buvo gautos BTS —NF kompozity nuotraukos, padarytos SEM

mikroskopu:

© DET: BSE Detector
Hv: 200k DATE 04124115 Sum Vega @Tescan
VAC: Hivae Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

8 pav. BTSI-NF SEM vaizdas.

Y™ N 5
SEMMAG 1000k DET SE Detector
HY. 20084 DATE: 04/24115 Sum Yega @Tescan
VAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digrtal Microscopy Imaging

SEMMAS 1000kc  DET: BSE Delector
HY 200k DATE 020916 5 um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

SEM MAG 10.00 kx  DET- 5E Detector
HY: 200KV DATE: 0209/18 ‘Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

9 pav. BTS3-NF SEM vaizdas.

SEM MAG: IU. oo DET: BSE Detector
HY 200K DATE 0208116 5um Vega @Tescan
VAC: HiVar Device: VEGA TS 51 30MM Digital Microscopy Imaging

SEMMAG: 10.00 k¢ DET: 8E Detector -
200K/ DATE 0208116 5um Vega @Tescan
VAC: HiVar Device: VEGA TS 51 30MM Digital Microscopy Imaging

10 pav. BTS5-NF SEM vaizdas.
IS gauty nuotrauky galima pamatyti, kad susintetintos medZziagos yra gana homogeninés ir poretos.

Taip pat buvo pranesta, kad bandinyje BTS5-NF buvo aptikta antriniy struktiiry.
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Dielektriniy tyrimy matavimo aparatiara ir metodai

Buvo iSmatuota kompozity dielektriné skvarba naudojant Agilent 8714ET grandiniy
analizatoriy ir ploks¢io kondensatoriaus metoda dazniy diapazone nuo 1 MHz iki 1 GHz. Prie
grandiniy analizatoriaus buvo prijungtas dielektrinés skvarbos matavimo jrenginys. Ji sudaro
bendraase linija, kurios gale ant vidinio laidininko yra jstatomas bandinys ir linija yra
uztrumpinama. Buvo matuojama plokscio kondensatoriaus metodu, kuris tinkamas, kai kintamas
elektrinis laukas yra homogeniskas, o magnetinis laukas bandinyje yra nykstamai mazas.

Eksperimento metu buvo matuojami atspindzio koeficiento modulis ir fazé¢. Kompleksiné

dielektriné skvarba yra skai¢iuojama naudojant 2.5. ir 2.6. formules.

Adp

A=Az, (2.1)
kur:

A — atspindzio koeficiento modulis;

Agp — atspindzio koeficiento modulis decibelais.

Atspindzio koeficientas:

R’' = Acosg, 2.2)
R" = Asing, (2.3)
kur:

R ’— atspindZio koeficiento realioji dalis;

R **— atspindzio koeficiento menamoji dalis;

@ — atspindzio koeficiento faze.
Kompleksiné dielektriné skvarba yra iSreiSkiama:

e =¢ —je'. (2.4))
Matuojant ploksc¢iojo kondensatoriaus metodu, realioji kompleksinés dielektrinés skvarbos

dalis yra iSreiSkiama formule:

2dR1 C
g’ = 2. _P, (2.5.)
Segpw((1+RN2+R""%)  Cp
0 menamoji:
" d 1-R'*—Rn?

2.6.)

- Segpw (1+R")2+R12’
kur:
d — bandinio storis;
S — bandinio plotas;
p — banginé varza (50 Q);
¢y — dielektriné skvarba vakuume (8.854 187 817... x 10™'? F/m);

Multiferoiniy kompozity dielektriniy savybiy tyrimai
Vilniaus Universitetas 2016 m.



19

w — daznis (=27xf);
C, — parazitiné talpa;
C, — talpa be bandinio.

Matavimai vyko Saldant medziagas nuo =500 K iki =150 K esant temperatiiros kitimo
grei¢iui >1 K/min.

Dielektriné skvarba buvo skai¢iuojama programiniu biidu.

Dielektrines skvarbos matavimai dazniy diapazone nuo 20 Hz iki 1 MHz vyko naudojant
HP 4284 A LCR matuoklj. Bandinys yra uzdaromas tarp dviejy elektrody. Eksperimento metu buvo
matuojama talpa ir aktyvioji varza. Kompleksiné dielektriné skvarba yra skai¢iuojama naudojant
2.11. formule.

Naudojant formule:
X, =~ (2.8.)

galima iSreiksti bandinio talpg C.

Zinant, kad:

7=R4+L = (2.9.)

wC  wC?
galima iSreiksti kompleksing talpa C "
kur:

Z — pilnas grandinés impedansas.

Kompleksiné dielektriné skvarba su talpa yra susijusi formule:

«_ C*d
& = ;E, (210)
ty.
c+Lya
gf = —e— (2.11.)

& S

Matavimai vyko Saldant medziagas nuo =500 K iki =150 K esant temperattros kitimo
grei¢iui >1 K/min.

Dielektriné skvarba buvo skai¢iuojama programiniu budu.

Elektroninis laidumas buvo skai¢iuojamas pagal formule 2.12.:
o=¢""¢"f, (2.12))
o — laidumas.

Laidumo priklausomybés nuo daZnio buvo aproksimuojamos pagal Jonscherio
priklausomybe 2.13.:
y=DC+A-f", (2.13.)
DC - DC laidumas.
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Dielektrinés skvarbos matavimai dazniy diapazone 20-30 GHz vyko naudojant 8 mm
bangolaidziy stendg ir skaliarinj grandiniy analizatoriy Elmika R2400. Plonas bandinio strypas
buvo talpinamas j bangolaidj link ilgesniy sieny centro. Matavimo metu buvo matuojami
elektromagnetinés bangos skaliarinis atspindys ir pra¢jimas. Dielektrine skvarba buvo skai¢iuojama

naudojant programing jranga, kuri yra skirta cilindrinio strypelio skai¢iavimams:

R* = 4(e"-1)J1(Bo) (2.14.)
o, ()1
81 = £'1(Bo) [H? (@0) + 2B 1 (D™ HE (B20)| = VeTfo (B Ha(ao).  (2.15))

J — Beselio funkcija;
H — Hankelio funkcija.
Matavimai vyko $aldant medziagas nuo =500 K iki =150 K esant temperattiros kitimo
greiciui >1 K/min.
Elektrinis modulis buvo skai¢iuojamas pagal 2.16. formule:
1

M = pet (2.16.) [20]
M* — kompleksinis elektrinis modulis.

Elektrinio modulio priklausomybés buvo apkroksimuojamos pagal Koulo—Koulo lygtj

2.17.

o Ms—Meo
M* =M, + () (2.17.) [20]
M., — aukstadaznis elektrinis modulis,
My — zemadaznis elektrinis modulis,
a — eksponentés parametras,
7 — elektrinio modulio relaksacijos trukmeé.

1

=1, (‘%‘:)“ (2.18.) [20]

7. — dielektrinés relaksacijos trukme,
&» — aukStadazné dielektriné skvarba,
s — statiné dielektriné skvarba.

Eksperimenty rezultaty aproksimavimas vyko naudojant Origin 8.5 programg. Visos
aproksimavimo kreivés buvo gautos naudojant programos tiesinio ir netiesinio aproksimavimo
jrankius. Naudojant aproksimavimo formulés buvo padarytos tam tikros funkcijos ir aproksimavimo

iteracijos vyko iki tol, kol buvo pasiektas tolerancijos kriterijus 10~
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Dielektriniy tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Nikelio cinko ferity ir bario titano oksidy kompozity tyrimai.

Buvo iSmatuotos bandiniy NZF7-BT ir NZF3-BT kompleksinés dielektrinés skvarbos

priklausomybés nuo temperatiiros diapazone nuo 150 K iki 500 K dazniy diapazone nuo 89 kHz iki

1 GHz (11 pav.).

5 | @ B89Hz NZF7-BT 5 | ® 89Hz NZF3-BT
10 ™ 12kHz [T i T T T T T T T 107 ® 12kHz [ T T T T T T T T
@® 11.5kHz )
@& 150 kHz o
® 1MHz i ®
4l & 44MHz 1 10%Ll &
10 ® 1GHz > 10 -
" T T e | e~
10° e 1008 ™
102 L 1 L 1 L 1 - » = - p— B - 102 L 1 L 1 L 1 L 1
150 200 250 300 350 400 450 500 150 200 250 300 350

n

1 00 ":,\, 'I | | | | |
150 200 250 300 350 400 450 500
T, K T,K
11 pav. NZF7-BT ir NZF3-BT kompozity kompleksinés dielektrinés skvarbos temperatiirinés

1 0 1 1 1 1 1 1
0150 200 250 300 350 400 450 500

priklausomybeés esant skirtingiems dazniams.

Tirtuose NZF7-BT ir NZF3-BT kompozituose kompleksiné dielektriné skvarba didé¢ja,
did¢jant temperatiirai ir mazéja, didé¢jant dazniui.

Kaip jau buvo minima anksc¢iau [9, 11], yra Zinoma, kad gryno BT faziniai virsmai yra
stebimi temperattrose 390, 270 ir 190 K. Gautose priklausomybese (11 pav.) BT budingi aiSkiai
apibrézti maksimumai charakterizuojami faziniais virsmais néra stebimi.

Bandinio NZF7-BT kompleksinés dielektrines skvarbos realios dalies grafike (11 pav.),
dazniuose nuo 89 Hz iki 11.5 kHz yra stebimi neZymus maksimumai, kurie pasislenka link
aukStesniy temperatiry didéjant dazniui (89 Hz — ties 330 K; 1.2 kHz — ties 400 K; 11.5 kHz — 450
K). Ankstesniy tyrimy apzvalgoje [16] buvo minima, kad toks kreiviy elgesys néra budingas
feroelektrinioms medZiagoms ir parodo feromagnetinés fazés jtaka. Sitie neZzymus maksimumai gali
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biti BT paraelektrinis—feroelektrinis fazinis virsmas (390 K), ta¢iau tam, kad tai nustatyti, reikalingi
detalesni tyrimai. Stebimi maksimumai, tikétina, yra labai nuslopinti d¢l didelio laidumo, kuris
vyrauja Zemuose dazniuose ir aukStose temperatiirose. Literattiroje [15] buvo minima, kad labai
tikétina, kad dalis geleZies jony pakeicia Ti jonus BT-NZF kompozituose ir gadina feroelektrines
medziagos savybes. Buvo nustatyta, kad tai gali lemti dielektrinés skvarbos sumazéjima,
maksimumy i$plitimg ir turéti jtakos jy poslinkiui bei sukelti relaksacinio pobtidzio dispersija.
Tiriant BT-NF kompozitus [6] buvo nustatyta, kad maksimumai pasislenka link aukstesniy
temperatiry didé¢jant dazniui.

Dazniuose 150 kHz ir 1 MHz, bandinyje NZF7-BT, kompleksinés dielektrinés skvarbos
realioji dalis tolygiai did¢ja visame matuotame temperatiros diapazone. Dazniuose 44 MHz ir 1
GHz aukstose temperatiirose maksimumai néra stebimi kompleksinés dielektrinés skvarbos realioje
dalyje, taciau Zemesnése temperatiirose yra stebimas dielektrinés skvarbos sumazéjimas (44 MHz —
¢ ‘mazgéja iki 330 K, o po to pradeda dideéti; 1 GHz — ¢ * mazéja visame matuotame temperattiros
diapazone). Galima daryti prielaidg, kad aukstesniuose dazniuose ir Zemesnése temperatiirose yra
stebima dalis i$plitusio ir nuslopinto maksimumo.

Kompleksinés dielektrinés skvarbos menamoji dalis, bandinyje NZF7-BT, tolygiai didéja
visame matuotame temperattiros diapazone iSskyrus 1 GHz daZnj, kur Zemose temperatiirose (iki
250 K) ¢ mazeja. Tai gali buti dalis maksimumo, kuris yra uz matuoto temperatiiros diapazono.
Taip pat, dazniuose 89 Hz, 1.2 kHz ir 11.5 kHz matosi nezymus kreiviy statumo poky¢iai (89 Hz —
ties 330 K; 1.2 kHz — ties 400 K; 11.5 kHz — ties 450) t.y. statumas padidéja. Sitos statumo poky&io
temperatlros yra artimos temperatiiroms, kuriose yra stebimi maksimumai realioje dalyje.

Galima pamatyti, kad kompleksinés dielektrinés skvarbos realioji ir menamoji dalys
zymiai sumazéja didéjant dazniui ir skirtumas tarp auksty ir zemy dazniy iSauga didéjant
temperattrai (ties 500 K: 89 Hz — & =80000, o & ”38x107; 1 GHz — ¢*=100, o ¢ “*=50).

Bandinyje NZF3-BT kompleksinés dielektrinés skvarbos realios dalys (11 pav.) tolygiai
did¢ja, did¢jant temperatiirai, visame matuotame temperatiiros diapazone i$skyrus daznius > 1
MHz. Zemesnése temperatiirose yra matomas dielektrinés skvarbos sumazéjimas (1 MHz — &°
maze¢ja iki 300 K, o po to dideja; 70 MHz — ¢ “ mazéja iki 400 K, o po to didéja; 1 GHz — ¢ mazéja
visame matuotame temperattiros diapazone). Galima daryti prielaida, kad, kaip ir bandinyje NZF7—
BT, aukstesniuose dazniuose ir Zemesnése temperatiirose yra stebima dalis i$plitusio ir nuslopinto
maksimumo. Kita maksimumo dalis yra uz matuoto temperatiiros diapazono riby.

Kompleksinés dielektrinés skvarbos menamoji dalis, bandinyje NZF3-BT, did¢ja, didéjant
temperatirai. Dazniuose 89 Hz ir 1.2 Hz Zemesnése temperatiirose ¢ ‘ ‘ tolygiai didéja. Toliau
did¢jant temperatiirai, galima pamatyti, kad kreiviy statumas nezZymiai keiciasi (89 Hz — ties 330 K;
1.2 kHz — 375 K) t.y. statumas nezymiai padidéja. Galimi maksimumai gali biiti visiSkai nuslopinti
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del feromagnetinés fazes ir didelio laidumo. Dazniuose 11.5 kHz, 150 kHz ir 1 MHz kreiviy
statumas keciasi zemose temperattrose (11.5 kHz — 200 K; 150 kHz — 220 K; 1 MHz — 250 K).
Dazniuose 70 MHz ir 1 GHz Zemose temperatiirose ¢ ‘“ maz¢ja (70 MHz — iki 220 K; 1 GHz — iki
300 K), o po to pradeda tolygiai didéti. Tai gali biti dalis maksimumo, kuris yra uz matuoto
temperatiiros diapazono.

AnalogiSkai, galima pamatyti, kad kompleksinés dielektrinés skvarbos realioji ir menamoji
dalys Zymiai sumazéja didéjant dazniui ir skirtumas tarp auksty ir Zemy dazniy iSauga did¢jant
temperatirai (ties 500 K: 89 Hz — & =30000, o ¢ *=400000; 1 GHz — & =200, o ¢ *=30).

Stebimi kompleksinés dielektrinés skvarbos maksimumai, nepasizZymi aiskiai apibréztais
pikais. Tai gali biiti dél didelio laidumo, kuris ekranuoja medziagos feroelektrines savybes
matuotame dazniy diapazone. Tai pat, feroleketriniy ir feromagnetiniy faziy superpozicija gali turéti
itakos gautiems rezultatams.

Lyginant iSmatuotus bandinius, mes matome, kad NZF7-BT kompleksinés dielektrinés
skvarbos realios ir menamos daliy vertés yra didesnés negu NZF3-BT. Sitas skirtumas yra ypag
matomas aukstose temperattrose ir Zemesniuose dazniuose. Taip pat, kreiviy maksimumai, kurie
gali biiti siejami su BT biidingais faziniais virsmais, yra labiau matomi bandinyje NZF7-BT.
Dielektriniai nuostoliai yra didesni bandinyje NZF7-BT. Tai gali buti dél didesnio laidumo.

Gauti rezultatai yra panasus j i$ ankstesniy tyrimy gautus grafikus [11, 16, 15, 17].

Bandiniy NZF7-BT ir NZF3-BT kompleksinés dielektrinés skvarbos spektrai dazniy
diapazone nuo 20 Hz iki 1 GHz esant skirtingoms temperatiiroms (300 K, 400 K ir 500 K) yra
pateikti 12 paveikslélyje.
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12 pav. NZF7-BT ir NZF3-BT kompozity kompleksinés dielektrinés skvarbos spektrai esant

skirtingoms temperatiiroms.

Mes matome, kad dielektrin¢ skvarba priklauso nuo daznio beveik visame matuotame
diapazone. Abiejuose tirtuose bandiniuose yra stebimos realios dalies relaksacinio pobiidzio
dispersijos. Kompleksinés dielektrinés skvarbos realioji dalis sumaZéja nuo 10*-107 iki 10°~10" ir
nusistovi ties 10—-100 MHz. Menamoje dalyje dielektriné skvarba tolygiai mazéja visame
matuotame dazniy diapazone.

Kaip jau buvo minima anks¢iau, literatiroje [8, 15, 11], multiferoiniy medziagy
dielektrinés skvarbos dispersija tokiame dazniy diapazone yra dazniausiai siejama su Maksvelo—
Vagnerio poliarizacija. Keramikose, kurios sudarytos i§ skirtingy faziy medziagy galimi
tarpstruktiiriniai (tarpfaziniai) nehomogeniskumai. D¢l Sity nehomogeniskumy, kai medziaga yra
veikiama iSoriniu elektriniu lauku yra stebima tendencija kriivininkams kauptis sandiiros ribose, kas
lemia prieSingos krypties, atzvilgiy iSorinio elektrinio lauko, poliarizacijos atsiradimg. Tai ypac
pasireiSkia multiferonése medziagose, kur egzistuoja didelis skai¢ius sandiiry tarp feroelektrinés ir
feromagnetinés faziy. Tokia poliarizacijos riisis yra lydima dideliais dielektrinés skvarbos
nuostoliais. Taciau, nors ir galima tikétis didZiausio indélio dél Maksvelo—Vagnerio poliarizacijos,
didelés dielektrinés skvarbos vertés Zemuose dazniuose taip pat gali buti dél papildomo laidumo
indélio.
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Didé¢jant temperatiirai, kompleksinés dielektrinés skvarbos vertés didé¢ja abiejuose
bandiniuose. Tai gali buti dél to, kad griidy ir tarpgridinés sandiiros varza sumazéja didéjant
temperatirai ir laidumas padidé¢ja.

Lyginant tirtus bandinius, NZF7-BT kompleksinés dielektrinés skvarbos realios dalies
vertés yra didesnés Zemuose dazniuose, o aukstuose dazniuose sglyginai artimos. Menamos dalies
vertés — didesnés visame matuotame dazniy diapazone. Galima daryti prielaida, kad NZF—BT
keramikose, did¢jant NF proporcijai nuo 30 iki 70 ir maz¢jant ZF proporcijai nuo 70 iki 30,
dielektriniai nuostoliai padidéja.

Gautos kreivés yra panasios j ankstesniy tyrimy grafikus [11, 18, 6].

Tam, kad, detaliau iSanalizuoti gautus rezultatus, buvo atvaizduotos NZF7-BT ir NZF3—
BT bandiniy laidumo priklausomybés nuo daZnio aukStose temperatiirose ir DC laidumo logaritmo

priklausomybés nuo atvirkstinés temperattros (13 pav.).

T ; _NZFTBT 6 005 — e ; _NZF3-BT
B 90K - m 497K
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13 pav. NZF7-BT ir NZF3-BT kompozity laidumo priklausomybés nuo daznio aukstose
temperatiirose bei DC laidumo priklausomybés nuo atvirkstinés temperattiros ir aproksimavimo

kreivés (istisines linijos).

Tirtuose laidumo dazninése priklausomybése yra stebimos dispersijos dazniuose > 1 kHz
(13 pav.). Yra zinoma [11], kad aukstesniuose dazniuose laidumas, pagrinde, yra siejamas su kriiviy
migracija griidy viduje, o Zemesniuose — tarpgriidingje riboje.
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Taip pat laidumas didéja, didéjant temperatiirai dél to, kad griidy ir tarpgrudiniy riby varza
sumazéja, padidéjus temperatiirai. Taigi, laidumas padidéja aukstose temperatiirose, kadangi tai yra
termiskai aktyvus reiskinys. D¢l to, temperatiirinése priklausomybése (11 pav.) buvo stebimas
kompleksinés dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy santykinai didelis padidéjimas
aukStose temperatiirose ir stebimi maksimumai buvo labai nuslopinti.

Lyginant tirtus bandinius, 1§ gauty rezultaty matosi, kad bandinyje NZF7-BT nuolatinés
sroves laidumo vertés yra gerokai didesnés negu bandinyje NZF3-BT. Galima daryti prielaida, kad
NZF-BT keramikose, didéjant NF proporcijai nuo 30 iki 70 ir maz¢jant ZF proporcijai nuo 70 iki
30, nuolatinés sroves laidumas did¢ja.

Gautos kreives yra panasios ] ankstesniy tyrimy grafikus [11, 15].

Taip pat, buvo patikrinta, kad laidumo priklausomybés yra apraSomos klasikine Jonscherio
priklausomybe (formulé 2.13.) ir gautos kreivés buvo aproksimuotos.

I§ apkroksimuoty kreiviy buvo gautas DC laidumas. Analizuojant DC laidumo logaritmo
priklausomybes nuo atvirkstinés temperattiros (13 pav.) buvo nustatyta, kad priklausomybés
atitinka Arénijaus désnj (opc = gpexp(E,/kgT). Nuolatinés srovés laidumo aktyvacijos energijos
vertes yra lygios 0.7 eV (NZF7-BT) ir 0.6 eV (NZF3-BT). Gautos vertés yra pakankamai artimos,
ta¢iau NZF3—-BT bandinio nuolatinés srovés laidumo aktyvacijos energija yra truputi mazesné negu
bandinyje NZF7-BT. Panasiuose multiferoiniuose kompozituose buvo gautos salyginai artimos
vertés [16, 11, 15]. Kaip jau buvo minima anks$c¢iau, aktyvacijos energijos vertés, kurios yra
diapazone nuo 0.3 iki 1 eV dazniausiai yra siejamos su Maksvelo—Vagnerio poliarizacijos reiskiniu
ir deguonies vakansijomis [15].

Kadangi, gautuose dielektrinés skvarbos spektruose (12 pav.) stebimag dispersija sudétinga
analizuoti, buvo apskaic¢iuotos NZF7-BT ir NZF3-BT bandiniy elektrinio modulio priklausomybés
nuo daznio esant skirtingoms temperatiroms (14 ir 15 pav.), kurios labiau iSryskina stebimas
dispersijas. Tai pat buvo apskaic¢iuotos NZF7-BT ir NZF3-BT bandiniy elektrinio modulio

relaksacijos trukmiy priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiiros (16 pav.).
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14 pav. NZF7-BT elektrinio modulio priklausomybés nuo daznio esant skirtingoms temperatiiroms

ir aproksimavimo kreiveés (iStisinés linijos).
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NZF3-BT elektrinio modulio priklausomybés nuo daznio esant skirtingoms temperatiiroms

ir aproksimavimo kreiveés (iStisinés linijos).
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NZF3-BT ir NZF7-BT kompozity elektrinio modulio relaksacijos trukmiy priklausomybeés

nuo atvirkstinés temperatiiros ir aproksimavimo kreivés (istisinés linijos).

Buvo apskai¢iuotas kompleksinis elektrinis modulis, kuris yra atvirks¢iai proporcingas

dielektrinei skvarbai. Elektrinio modulio priklausomybés nuo daznio buvo apkroksimuotos pagal

Koulo—Koulo lygti (2.17.) (14 ir 15 pav.).

Abiejuose bandiniuose yra stebimos kompleksinio elektrinio modulio realios dalies

relaksacinio pobtidZio dispersijos ir joms atitinkantys maksimumai menamoje dalyje (1 MHz — 1
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GHz). Sitie maksimumai didéja ir slenka link aukstesniy dazniy didéjant temperatiirai. Realios
dalies vertés aukstuose dazniuose irgi didéja, did¢jant temperatiirai. Tai reiskia, kad elektrinio
modulio relaksacijos trukmés priklauso nuo temperatiiros.

Lyginant bandinius, NZF3—BT kompleksinio elektrinio modulio vertés didesnés negu
NZF7-BT.

I§ elektrinio modulio aproksimuoty kreiviy buvo gautos elektrinio modulio relaksacijos
trukmiy vertés ir atvaizduotos jy priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiiros (16 pav.). NZF7—
BT relaksacijos trukmés yra mazesnés negu NZF3—BT.

Matome, kad elektrinio modulio relaksacijos trukmés kinta eksponentiskai mazéjant
temperatiirai, ta¢iau bandinyje NZF7-BT yra stebimas kreivés statumo kitimas temperatiirose,
kurios yra artimos BT paraelektriniam—feroelektriniam faziniam virsmui (390 K). Literatiiroje
minima [11], kad tai gali biiti dél to, kad artéjant prie fazinio virsmo temperatiiros, relaksacijos
trukmé labai padidéja dél papildomy jnasy j stating dielektring skvarba.

Taip pat, i§ elektrinio modulio relaksacijos trukmiy priklausomybés nuo atvirkstinés
temperattros aproksimuoty kreiviy buvo apskaiciuotos elektrinio modulio relaksacijos aktyvacijos
energijos vertés, kurios taip pat skiriasi nedaug. Salyginai panasios vertés buvo gautos

ankstesniuose tyrimuose [18, 8, 19].
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Bario titano oksidy su stibio priemaiSomis ir nikelio ferity kompozity tyrimai.

Buvo iSmatuotos bandiniy BTS1-NF, BTS3—NF ir BTS5-NF kompleksinés dielektrinés
skvarbos priklausomybés nuo temperatiiros diapazone nuo 150 K iki 500 K dazniy diapazone nuo

100 Hz iki 28 GHz (17 pav.).
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17 pav. BTS1-NF, BTS3—-NF ir BTS5 kompleksinés dielektrinés skvarbos temperatiirinés

priklausomybés skirtinguose dazniuose.

Bendrai BT budingi aiskiai apibrézti maksimumai charakterizuojami faziniais virsmais
néra stebimi (gryno BT faziniai virsmai yra stebimi temperatiirose 390, 270 ir 190 K).

IS 17 pav. matosi, kad bandinio BTS1-NF kompleksinés dielektrinés skvarbos realioji dalis
didéja aukstesnése temperatiirose dazniy diapazone iki 1 GHz. Tai gali biti dél didelio laidumo,
kuris vyrauja auksStose temperatiirose ir Zemesniuose dazniuose. Dazniuose > 1 GHz realioji dalis
nezymiai did¢ja temperatiirose < 300 K, o po to mazéja. Dazniuose, mazesniuose uz 1 GHz yra
stebimi dielektrinés skvarbos realios dalies padidéjimai (kreiviy statumas keiciasi) ir jiems
atitinkantys menamos dalies maksimumai Zemesnése temperatiirose. Sitie maksimumai pasislenka
link aukstesniy temperatiiry didéjant dazniui. Tai gali biiti dél feromagnetinés strukttros.

Bandinyje BTS3—NF kompleksinés dielektrinés skvarbos realios dalies temperatiirinéje
priklausomybg¢je yra stebimas maksimumas ties 300 K visuose dazniuose. Panasus maksimumai
literatiiroje yra charakterizuojami, kaip feroelektrinés struktiiros iSplites fazinis virsmas [6, 15].
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Bandinyje BTS5-NF galima jZvelgti stipriai iSpléstus ir nuslopintus dielektrinés skvarbos
realios dalies maksimumus Zemesnése temperatiirose ir aukStesniuose dazniuose. Dazniui maz¢jant,
Sitas i§pléstas maksimumas tampa mazZiau jZvelgiamas t.y. labiau nuslopintas. Zemesnése
temperatlrose galima pastebeti, kad dielektrinés skvarbos menamos dalies galimi maksimumai yra
uz tiriamo temperatiirinio diapazono.

Dielektrinés skvarbos realios ir menamos daliy padidéjimas yra sglyginai staigus
aukstesnése temperattrose. Kaip buvo minima literatiiros apzvalgoje [15], tai gali biiti siejama su
laidumo jnaSu | medziagos dielektrinj spektra. Laidumas ekranuoja ferolektrines savybes ir stipriai
nuslopina dielektrinés skvarbos maksimumus, ypa¢ Zemesniuose dazniuose.

Taip pat, ankstesniuose tyrimuose buvo minima [9], kad tokios priemaisos, kaip stibis, gali
labai i$plésti dielektrinés skvarbos faziniy virsmy maksimumus BT kompozituose dél to, kad,
medZiagoje atsiranda skirtingy dydziy gridy. Skirtingo didzio griidai turi skirtingas temperatiras,
kuriose jvyksta fazinis virsmas, dél to atsiranda faziniy virsmy temperattiry pasiskirstymas ir
maksimumai tampa labiau iSplite.

Lyginant iSmatuotus bandinius, mes matome, bandinyje BTS3—NF maksimumai, kurie gali
biiti siejami su BT biidingais faziniais virsmais yra maziau nuslopinti. Mes galime daryti prielaida,
kad BTS—NF kompozituose, esant Sb koncentracijai 0.3 mol%), feroelektrinés savybés yra
maziausiai slopinamos. Toks rezultatas sutampa su ankstesniy bario titano oksidy su stibio
priemaiSomis tyrimy iSvadomis [9].

Ankstesniuose tyrimuose [9] buvo pastebéta, kad didéjant Sb koncentracijai, faziniai
virsmai pasislenka link Zemesniy temperatiiry, ta¢iau miisy tyrimuose to pastebéti nepavyko.

Gauti rezultatai yra panasus | i§ ankstesniy tyrimy gautus grafikus [11, 16, 15, 17].

Bandiniy BTS1-NF, BTS3—-NF ir BTS5-NF kompleksinés dielektrinés skvarbos spektrai
dazniy diapazone nuo 20 Hz iki 28 GHz esant skirtingoms temperatiiroms (300 K, 400 K ir 500 K)
yra pateikti 18 paveikslélyje.
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18 pav. BTS1-NF, BTS3-NF ir BTS5-NF kompozity kompleksinés dielektrinés skvarbos spektrai

esant skirtingoms temperatiiroms.

Tirtuose bandiniuose yra stebimos realios ir menamos daliy relaksacinio pobtidzio

dispersijos. Kompleksinés dielektrinés skvarbos realioji dalis sumazéja nuo 10°~10* iki 107 ir

nusistovi ties 100 MHz. Menamoje dalyje dielektriné skvarba mazéja nuo 10'-10° iki 0.1-1.

Didelés kompleksinés dielektrinés skvarbos vertés zemesniuose dazniuose gali buti

siejamos su dideliu laidumu, kurj, tikétina, sukelia laisvieji elektronai ir bario, titano bei deguonies

vakansijos.

Kompleksines dielektrinés skvarbos padidéjimai 1 GHz aplinkoje gali buti dél matavimy

sistemos rezonanso.

Literatairoje [8, 15, 11], multiferoiniy medziagy dielektrinés skvarbos dispersija tokiame

dazniy diapazone yra daZniausiai siejama su Maksvelo—Vagnerio poliarizacijos reiskiniu.

Taip pat, analogiskai, kaip ir NZF-BT kompozituose, didéjant temperatiirai, kompleksinés

dielektrinés skvarbos vertés didéja tirtuose bandiniuose. Griidy ir tarpgridinés sandiros varza

sumazg¢ja didéjant temperatiirai, o laidumas padidéja.

Bandinyje BTS1-NF, dazniuose > 1 GHz, gali biiti stebima antra dielektrinés skvarbos

dispersija, kuri, literatiiroje [11] yra siejama su dipoliy poliarizacija. Taciau, tam, kad tiksliai tai

nustatyti, reikalingi detalesni mikrobanginio diapazono tyrimai.
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Lyginant tirtus bandinius, maziausios kompleksinés dielektrinés skvarbos realios dalies
vertés ir maziausi dielektriniai nuostoliai Zemesniuose dazniuose yra bandinyje BTS1-NF, o
didziausi — BTS5-NF. Galima daryti prielaida, kad BTS-NF kompozituose, stibio koncentracijos
didinimas nuo 0.1 iki 0.5 %mol, lemia dielektriniy nuostoliy didéjima.

Gautos kreivés yra panasios j ankstesniy tyrimy grafikus [11, 18, 6].

Analogiskai, kaip ir tiriant NZF-BT kompozitus, buvo apskaiciuotos ir atvaizduotos
BTS1-NF, BTS3-NF ir BTS5-NF bandiniy laidumo logaritmo priklausomybés nuo daznio

aukstose temperatirose ir DC laidumo logaritmo priklausomybés nuo atvirkstinés temperattros (19

pav.).
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19 pav. BTS1-NF, BTS3—-NF ir BTS5-NF kompozity laidumo priklausomybés nuo daznio aukstose
temperatiirose bei DC laidumo priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiiros ir aproksimavimo

kreivés (istisinés linijos).

Tirtose laidumo dazninése priklausomybése (19 pav.) yra stebimos dispersijos, kurios, tikétina,
pagrinde, yra dél kriiviy migracijos tarpgridinéje riboje, kadangi yra Zinoma [11], kad
aukstesniuose dazniuose laidumas, pagrinde, yra siejamas su kriiviy migracija griiddy viduje, o
Zemesniuose — tarpgriidingje riboje.

Taip pat laidumas didéja, didéjant temperatiirai dél to, kad tai yra termiskai aktyvus
procesas. Gridy ir tarpgridiniy riby varza sumazeéja, padidéjus temperatiirai, o laidumas padidéja.
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Bitent dél to, temperatirinése priklausomybése (17 pav.) buvo stebimas kompleksinés dielektrinés
skvarbos santykinai staigus padidéjimas aukstose temperatiirose.

Lyginant tirtus bandinius, i§ gauty rezultaty matosi, kad bandinyje BTS5—NF nuolatinés
sroves laidumo vertés yra didZiausios, o bandinyje BTS1-NF — maziausios. Tai patvirtina anksciau
padarytg prielaida, kad BTS—NF keramikose, stibio koncentracijos didinimas nuo 0.1 iki 0.5 %mol,
lemia dielektriniy nuostoliy didéjimg ir tuo paciy padid€ja nuolatinés srovés laidumas.

Gautos kreivées yra panasios j ankstesniy tyrimy grafikus [11, 15].

Taip pat, buvo patikrinta, kad laidumo priklausomybés yra apraSomos klasikine Jonscherio
priklausomybe (formulé 2.13.) ir eksperimentinés kreivés buvo aproksimuotos.

Analogiskai, 1§ aproksimuoty kreiviy buvo gautas DC laidumas. Analizuojant DC laidumo
logaritmo priklausomybés nuo atvirkstines temperattiros (19 pav.) buvo nustatyta, kad
priklausomybés atitinka Arénijaus désnj (opc = ogexp(E,/kgT). Gautos nuolatinés srovés laidumo
aktyvacijos energijos vertés yra lygios 1.7 eV (BTS1-NF), 0.8 eV (BTS3—-NF) ir 0.7 eV (BTS5-
NF). Galima daryti prielaida, kad BTS-NF keramikose, stibio koncentracijos didinimas nuo 0.1 iki
0.5 %mol, lemia nuolatinés srovés laidumo aktyvacijos energijos mazéjima. Bandinyje BTS1-NF
nuolatinés srovés laidumo aktyvacijos verte sudaro pus¢ BT draustinés juostos tarpo (3.2 eV
kambario temperatiiroje [21]), todel, galima daryti prielaida, kad Sitame bandinyje aukstose
temperatirose laidumg lemia savieji elektronai. Kai temperatiira didéja, prasideda elektronu
judéjimas i$ valentinés juostos j laidumo juostg ir yra generuojami savieji kriivininkai. Pasiekus tam
tikrg temperatiira, savyjy elektrony tankis tampa lygus priemaisiniy elektrony tankiui. Toliau
did¢jant temperatiirai, savyjy elektrony tankis tampa dominuojanciu. Tada medziagos laiduma
lemia savieji kriivininkai.

Panasiuose multiferoiniuose kompozituose buvo gautos sglyginai artimos vertés [16, 11,
15] ir yra zinoma [15], kad aktyvacijos energijos vertes, kurios yra diapazone nuo 0.3 iki 1 eV
dazniausiai yra siejamos su Maksvelo—Vagnerio poliarizacija. Taciau, aproksimuojant laidumo
daznines priklausomybes, dél riboto daznio diapazono, gautos DC laidumo ir DC laidumo
aktyvacijos energijos vertés gali buti netikslios.

Taip pat, siekiant detaliau iSanalizuoti gautus rezultatus, buvo apskaic¢iuotos BTS1-NF,
BTS3-NF ir BTS5-NF bandiniy elektrinio modulio priklausomybés nuo daZnio esant skirtingoms
temperatiroms (20, 21 ir 22 pav.) bei elektrinio modulio relaksacijos trukmiy priklausomybés nuo

atvirk$tinés temperatiiros (23 pav.).
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20 pav. BTS1-NF elektrinio modulio priklausomybés nuo daznio esant skirtingoms temperatiiroms

ir aproksimavimo kreives (iStisinés linijos).
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21 pav. BTS3-NF elektrinio modulio priklausomybés nuo daznio esant skirtingoms temperatiiroms

ir aproksimavimo kreives (istisinés linijos).
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22 pav. BTS5-NF elektrinio modulio priklausomybés nuo daznio esant skirtingoms temperatiiroms

ir aproksimavimo kreives (iStisinés linijos).
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23 pav. BTSI-NF, BTS3—-NF ir BTS5-NF kompozity elektrinio modulio relaksacijos trukmiy

priklausomybés nuo atvirksStinés temperatiiros ir aproksimavimo kreivés (iStisinés linijos).

Tirtuose bandiniuose yra stebimos kompleksinio elektrinio modulio realios dalies
relaksacinio pobiidzio dispersijos (1 kHz — 100 MHz) ir joms atitinkantys padidéjimai menamoje
dalyje, kurie didéja ir slenka link aukstesniy dazniy didéjant temperatiirai. Zemesniuose dazniuose
dispersija gali biiti siejama su kriiviy migracija tarpgriidinése ribose, o aukstesniuose — griiduose.

Realios dalies vertés aukstuose dazniuose didé¢ja, didéjant temperatiirai. Tai reiskia, kad
elektrinio modulio relaksacijos trukmés priklauso nuo temperatiiros.

Lyginant bandinius, BTS5—-NF kompleksinio elektrinio modulio vertés yra maziausios.

Elektrinio modulio priklausomybés nuo daznio buvo apkroksimuotos pagal Koulo—Koulo
lygti (2.17.) (20, 21 ir 22 pav.).

I elektrinio modulio aproksimuoty kreiviy buvo gautos elektrinio modulio relaksacijos
trukmiy vertés auksStesniuose dazniuose ir atvaizduotos jy priklausomybeés nuo atvirkstinés
temperattros (23 pav.).

Bandiniuose BTS1-NF, BTS3—NF yra stebimas kreives statumo kitimas temperatiirose,
kurios yra artimos BT paraelektriniam—feroelektriniam faziniam virsmui (390 K). Tai gali buiti dél

to, kad, artéjant prie fazinio virsmo temperatiros, relaksacijos trukmé labai padidé¢ja dél papildomy
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nasy | stating dielektring skvarba, o uz fazinio virsmo tas kitimas sumaz¢ja [11]. Bandinyje BTS5—
NF toks kreivés statumo kitimas néra matomas.

Taip pat, i§ elektrinio modulio relaksacijos trukmiy priklausomybés nuo atvirkstines
temperatiiros aproksimuoty kreiviy buvo apskaiciuotos elektrinio modulio relaksacijos aktyvacijos
energijos vertes.

Bandiniy BTS1-NF ir BTS5-NF elektrinio modulio relaksacijos aktyvacijos energijos yra
panasios, o bandinyje BTS3—NF — gerokai didesné. Taciau, tam jtakos galéjo turéti tam tikry
priemaisy (pavyzdziui, deguonies vakansijos) ir defekty atsiradimas bandiniy sandiiroje, nes tai yra
sunkiai kontroliuojama gaminant bandinius. Yra Zinoma [19], kad, pavyzdziui, deguonies vakansijy
potencialiniai barjerai kompozituose gali biiti skirtingo auksc¢io. Gali atsirasti lokalts potencialiniai
barjerai, kuriems yra reikalinga mazesné arba didesné aktyvacijos energija.

Salyginai panasios vertés buvo gautos ankstesniuose tyrimuose [18, 8, 19].

Bendrai, NZF-BT ir BTS—NF tirtuose kompozituose, iSskyrus BTS3—NF bandinj,
nuolatinés srovés laidumo aktyvacijos energijos yra didesnés negu elektrinio modulio relaksacijos
aktyvacijos energijos. Literatiiroje [19] yra minima, kad idealiu atveju laidumo ir relaksacijos
aktyvacijos energijos turéty sutapti, taciau, feroelektriniuose oksiduose esant aukstai temperatiirai
(> 400 K) skirtingy tipy kriivininkai turi savo indélj j laiduma ir dél to aktyvacijos energijos vertés

gali skirtis.
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ISvados:

e Tirty kompozity stebimi kompleksinés dielektrinés skvarbos maksimumai
temperatirinése priklausomybése yra iSplite ir nuslopinti del didelio laidumo, priemaisy
bario titano oksiduose ir feromagnetinés fazés. Jy feroelektrinés savybés yra blogesnés,

lyginant su grynu bario titano oksidu ir néra tinkamos technologiniams taikymames.

e [vertinant gautas nuolatinés srovés laidumo ir elektrinio modulio relaksacijos aktyvacijos
energijy vertes, galima manyti, kad tirty kompozity dielektriniuose spektruose stebimoms
dielektrinés skvarbos dispersijoms didziausig jtaka turi Maksvelo—Vagnerio poliarizacijos

reiskinys.

e Nikelio ferity ir bario titano oksidy su stibio priemaiSomis kompozituose, stibio
koncentracijos didinimas nuo 0.1 iki 0.5 mol% lemia nuolatinés sroves laidumo didéjima

ir jo aktyvacijos energijos sumaz¢jimg bei dielektriniy nuostoliy didéjima.

e Nikelio cinko ferity ir bario titano oksidy kompozituose, nikelio ferito proporcijos
mazinimas nuo 70 iki 30, lemia nuolatinés srovés laidumo ir jo aktyvacijos energijos

sumazeéjimg. Tuo paciu sumazéja ir dielektriniai nuostoliai.
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Santrauka (Summary)

Maksimas Anbideris
Study of dielectric properties of multiferroic composites

The main task of this work was to measure and investigate dielectric properties of
antimony doped barium titanate and nickel ferrite composites (BTS—NF) and nickel-zinc
ferrite and barium titanate composites (NZF-BT).

Complex dielectric permittivity temperature dependences of NZF-BT composites
with different nickel and zinc ferrite ratios (70/30 and 30/70) and BTS—NF with different
antimony concentration (0.1, 0.3 and 0.5 %mol) were measured in the range 150-500 K and
20 Hz — 28 GHz. Dielectric permittivity rises with incensement of temperature and decreases
with incensement of frequency. Typical barium titanate three phase transition sharp peaks are
not detected in the obtained results. Observed dielectric permittivity maximums are rather
negligible and suppressed which can be associated with high conductivity values in this
region. It is also possible, that ferromagnetic and ferroelectric phase superposition has its own
impact on the obtained results. Moreover, it was previously determined, that, in barium
titanate composites, antimony can broaden phase transition maximums due to different size
grains.

Dielectric spectra of measured composites at different temperatures showed that
dielectric permittivity is frequency depended in the measured frequency range. The observed
dielectric permittivity dispersion can possibly be associated with Maxwell-Wagner
polarization. The results showed that NZF—BT composite with 70/30 nickel and zinc ferrite
ratio has higher dielectric losses. Thus, we can assume that, in NZF-BT composites, the
increase of nickel ferrite ratio from 30 to 70 can lead to higher dielectric losses. Also, when
investigating BTS—NF composites, it was noticed, that the increase of antimony concentration
from 0.1 to 0.5 %mol can lead to higher dielectric losses.

Conductivity vs. frequency plots at high temperatures showed that conductivity is
thermally activated process and its values become higher when temperature increases.
Moreover, DC conductivity is way higher in NZF—BT composite with 70/30 nickel and zinc
ferrite ratio. Thus, we can assume that, in NZF—-BT composites, the increase of nickel ferrite
ratio from 30 to 70 can lead to higher DC conductivity values. BTS—NF composites
conductivity plots investigation showed, that the increase of antimony concentration from 0.1

to 0.5 %mol can lead to higher DC conductivity values.
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Conductivity plots were fitted using Jonscher’s equation and DC conductivity
temperature dependences were obtained. These dependences were also fitted using Arrhenius
relationship and DC conductivity activation energy values were obtained. NZF-BT composite
with 70/30 nickel and zinc ferrite ratio has a slightly higher value (0.7 eV) than NZF-BT
composite with 30/70 nickel and zinc ferrite ratio (0.6 eV). BTS—NF composites with
antimony concentration 0.1, 0.3 and 0.5 %mol DC conductivity activation energy values are
1.7, 0.8 and 0.7 respectively. BTS-NF composites with antimony concentration 0.1 %mol DC
conductivity activation energy can be associated with domination of intrinsic charge carriers.
From previous studies it is known, that activation energy values which fall in the range from
0.3 to 1 eV can be associated with Maxwell-Wagner polarization.

Electric modulus frequency dependences at different temperatures were calculated
and fitted using Cole—Cole equation. Electric modulus relaxation dispersions can be observed
and electric modulus values become higher with the increase of temperature. Using fitted
data, electric modulus relaxation time temperature dependences and electric modulus
relaxation activation energy values were obtained. Electric modulus relaxation time plots
showed, that in NZF-BT composite with 70/30 nickel and zinc ferrite ratio and BTS—NF
composites with antimony concentration 0.1 and 0.3 %mol there is a kink at temperature close
to one of the barium titanate phase transition temperatures and can be directly associated to it.

Electric modulus relaxation activation energy values are rather similar in both NZF—
BT composites and BTS—NF composites with antimony concentration 0.1 and 0.5 %mol.
BTS-NF composite with antimony concentration 0.3 %mol has a rather high relaxation
activation energy which can be associated with existence of oxygen vacancies and not ideally
equivalent lattice sites. Locally, there might be a tough site for oxygen vacancies to need more
activation energy in order to make motion or hopping.

In conclusion, it can be stated, that the observed dielectric permittivity temperature
dependence maximums are rather suppressed and broadened due to high conductivity values,
dopants in barium titanate and ferromagnetic phases. Dielectric properties of investigated
composites are rather negligible in comparison with pure barium titanate and not suitable for
technological applications. Considering the obtained DC conductivity and relaxation
activation energy values, it can be assumed, that Maxwell-Wagner polarization has the
biggest impact on the observed dispersion in measured dielectric spectra. Also, in NZF-BT
composites the increase of nickel ferrite ratio from 30 to 70 can lead to higher DC
conductivity values, higher dielectric losses and higher DC conductivity activation energy.

Moreover, in BTS—NF composites, the increase of antimony concentration from 0.1 to 0.5
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%mol can lead to higher DC conductivity values, higher dielectric losses and lower DC

conductivity activation energy values.
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Anotacija

Darbo metu tirty nikelio cinko feirty ir bario titano oksidy kompozity bei bario titano oksidy
su stibio priemaiSomis ir nikelio ferity kompozity dielektrinés savybés néra tinkamos
technologiniams taikymams. Dielektriniy spektry dispersijos radijo dazniy diapazone gali biiti
siejamos su Maksvelo—Vagnerio poliarizacija. Nikelio ferity ir bario titano oksidy su stibio
priemaiSomis kompozituose, stibio koncentracijos didinimas gali lemti nuolatinés srovés
laidumo did¢jimg ir jo aktyvacijos energijos maz¢jimg bei dielektriniy nuostoliy did¢jimg.
Nikelio cinko ferity ir bario titano oksidy kompozituose, nikelio ferito proporcijos mazinimas
gali lemti nuolatinés srovés laidumo ir jo aktyvacijos energijos bei dielektriniy nuostoliy

sumazejima.
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